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55 (57) Abstract: The invention relates to adhesive silicon elastomer compositions which can be cross-linked by polyaddition. More 

specifically, the invention relates to the development of a single-component self-adhesive silicon elastomer. The inventive adhesive 

^ silicon elastomer composition which can be heat cross-linked by polyaddition (hydrosilylation) is of the type that comprises: of 
at least one polyorganosiloxane (POS) bearing ethylenic and/or acetylenic unsaturation(s), {POS with units =Si-[unsaturation]}; 
(3/ at least one polyorganosiloxane (POS) bearing units =Si-H; y/ a catalytic assembly containing y.l at least one metallic catalyst 
fT) (preferably platinum based), y.2 and at least one cross-linking inhibitor, 5/ a filler, zl at least one adhesion promoter; p/ at least one 
O POS resin; X/ at least one thermal resistance agent; and ?/ optionally at least one other functional additive. The invention also relates 
to the use of said adhesive silicon elastomer composition as a glue and/or in the production of joints. 

\o 

O (57) Abrege : L^nvention concerne des compositions Elastomeres Silicones adhesives ESA r&iculables par polyaddition. L'objec- 
^ tif vise* est la mise au point d'une ESA monocomposant, autoadherente. Composition 61astomere silicone, adhesive, et rSticulable a 
O chaud par polyaddition (hydrosilylation), cette composition £tant du type de celles comprenant : oJ au moins un PolyOrganoSiloxane 
O (POS) porteur d'insaturation(s) 6thylenique(s) et/ou acetyl enique(s), {POS a motifs sSi-[insaturation] }; (3/ au moins un polyorgano- 
siloxane (POS) porteur de motifs =Si-H; y/ un ensemble catalytique comport ant :y.l au moins un catalyseur m£tallique (de preference 
Q a base de platine),y.2 et au moins un inhibiteur de reticulation, 67 une charge ; e/ au moins un promoteur d'adherence ; p/ au moins 
une resine POS ; TJ au moins un agent de tenue thermique ; eventuellement au moins un autre additif fonctionnel. L'invention a 
pour objet Implication de cette composition ESA a titre de col Ie et/ou pour la realisation de joints. 
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COMPOSITION ELASTOMERE SILICONE, ADHESIVE, 
MONOCOMPOSANTE ET RETICULABLE PAR POLY ADDITION 

Le domaine general de ttnvention est celui des composition elastomeres 
5 silicones vulcanisables a chaud ("Room Temperature Vulcanising" : RTV ou "Liquid 
Silicone Rubber" : LSR), par des reactions de polyaddition (hydrosilylation), impliquant 
des polyorganosiloxanes (POS) porteurs de motifs sSi-H et des POS porteurs 
d'insaturation(s) ethytenique(s) et/ou acetylenique(s), ci-apres denommes POS porteurs de 
motifs sSi-[insaturation], en presence d'un ensemble catalytique comprenant au moins un 
10 catalyseur metallique (de preference a base de platine) et au moins un inhibiteur. Ces 
compositions peuvent etre du type mono ou bicomposant 

La pr^sente invention a done pour objet une nouvelle composition Elastomere 
Silicone Adhesive (ESA), auto-adh£rente, monocomposante, de rheologie dite 

15 "consistante", reticulable a chaud par polyaddition selon une cin&ique 61evee, ayant une 
bonne tenue thermique k l'etat r6ticul6. 

La presente invention vise egalement l'application de cette composition 
Elastomere Silicone Adhesive (ESA), dans la fabrication de colle ou de joints in situ tels 
que des joints flu^s, des joints profiles sur piece et des joints injectes ou surmoules. 

20 II peut s'agir notamment d'une colle permettant Tassemblage (a chaud) de substrats divers, 
par exemple en mltal, en verre ou en plastique. . . ., les substrats pouvant etre dans la meme 
matiere ou dans une matidre differente. 

Dans ces applications, il convient de disposer d'une composition elastomere 
25 reticulable, dot£e de propriety rheologiques telles qu f elles puissent etre ais^ment k mise 
en forme et/ou applicable sur des substrats a assembler et/ou k jointer (rheologie adapt^e), 
d'une part, et telle qu'elle soit apte a conserver la forme qu'on leur a donnee au moins 
pendant le temps n^cessaire a la reticulation qui permet de fixer definitivement la m^moire 
de la forme vis£e. On peut qualifier les pates de silicone 61astom6re reticulable dans cet 
30 etat rhdologique, de coulantes ou pompables. Un tel comportement rh^ologique est 
particulierement bienvenu dans les applications de collage, de formation de joints in situ, 
de moulage, et d'estampage/tampographie, entre autres. Dans le cas de pieces k coller en 
textile, cette rheologie permet d'eviter une impregnation trop importante du tissu par la 
colle. 

35 Toujours en ce qui concerne le collage, mais cette: fois en particulier* dans* le: domains de. 
Telectromenager ou les cadences industrielles de fabrication sont fort 61ev6es, il est 
notamment tout k fait souhaitable que : 
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■ la colle ESA ait une rheologie adaptie aux operations de depot et 
d'assemblage executees a ces hautes cadences, et plus pr£cis£ment 
qu'elle permette notamment de d£placer (ou manipuler) les pieces 
assemblies avant la prise de la colle (reticulation) sans que cela 

5 n'entraine de decalage indesirable des pieces assemblies Tune par 

rapport a l'autre ; - 

■ la colle ESA ait une cinetique rapide de reticulation a chaud et done 
compatible avec les cadences elevies de fabrication ; 

■ la colle ESA soit thermiquement stable a l'etat reticule (propriete 
1 0 indispensable notamment pour le collage de porte de four) ; 

■ la colle ESA soit auto-adherente sur les substrats a assembler ; 

■ et enfin que cette colle ESA soit commode a manipuler. 

Sur ce dernier point, il est clair qu'une formulation monocomposant stable au stockage 
Temporte nettement sur une formulation bicomposant de polyaddition k chaud, qui reste 
15 pourtant celle qui est la plus courante en pratique. 

Apres reticulation, la colle est suffisamment stable thermiquement pour pouvoir etre 
appliquee pour le collage de portes de four. 

20 Pour tenter d'atteindre ces caracteristiques rheologiques, il a ete propose 

d'utiliser des thixotropants permettant d'ipaissir, dans une juste mesure, les compositions 
elastomeres silicones, sans affecter pour autant leur malleabilite, leur fluidite nicessaire a 
leur manipulation et & leur mise en forme. Parmi les thixotropants classiques utilisables, 
on peut citer les syst&mes a base d'amine (chaine polymere de preference silicone greffe 

25 par des fonctions amines primaires ou amines secondares) ou de polyglycols. Ces 
thixotropants classiques n'ont pas pennis jusqu'£ maintenant d'ipaissir de maniere 
satisfaisante toutes les formulations silicones polyaddition et ouvrir ainsi d'intiressantes 
perspectives dans des applications pour lesquelles cette caracteristique est fondamentale. 
II est connu d'ipaissir les elastomeres vulcanisables a chaud (EVC) au peroxyde, k l'aide 

30 de PolyTetraFluoroEthylene (PTFE) commercialisee sous la marque teflon®. 

Par ailleurs, le brevet fran?ais FR-B-2 791 994 divulgue composition 
elastomere silicone, reticulable par polyaddition, dotie d'un comportement rheologique 
non coulant, autoadherente, et du type de celles comprenant des polyorganosiloxanes 
(POS) porteurs de motifs sSi-alcenyle en C 2 -C 6 et de motifs sSi-H, du 

35 polytetrafluoroethyltee (PTFE : teflon®), a titre d'agent thixotropant. Les applications 
visies pour cette composition sont : moulage, estampage, tampographie, realisation de 
joints in situ et collage notamment de textile. 
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Cette composition peut notamment comprendre un bicomposant forme par des parties Pi 
et P2 soigneusement melangtes. Pi contient de la resine POS de structure MM Vl DD Vi Q 
faite de: (CH 3 ) 3 SiO 0 , 5 (motifs M), (CH 3 ) 2 ViSiO 0 , 5 (motifs M Vi ), (CH 3 ) 2 SiO (motifs D) et 
Si0 2 (motifs Q); un POS : PolyDiMethylSiloxane a motifs (CH 3 ) 2 ViSiO 0f5 , une charge de 
5 terre de diatom^es (CELITE® 350), de l'oxyde de magnesium en poudre, l'orthotitanate de 
butyle qui est Tun des trois composants d'un promoteur d'adherence, un catalyseur au 
platine m6tal sous la forme d'un complexe metallique, connu sous le nom de catalyseur de 
Karstedt. Une autre charge formee par un melange poudreux a base de Teflon (Du-Pont, 
Resine T CN®) et de 50 quartz broye (SIFRACO C-600). P 2 a la meme composition que 
10 Pi, a 1'exception du catalyseur et comporte en outre un poly (dimethyl) 
(hydrogenomethyl)siloxane, bloque par des motifs (CH 3 ) 2 HSiO 0 ,5 , un 2* mc et un 3* mc 
elements du promoteur d'adherence, respectivement : vinyltrimethoxysilane (VTMO) et 
glycidoxypropyltrim&hoxysilane (GLYMO) et un inhibiteur a base d'ethynylcyclo- 
hexanol. 

15 Une fois les parties Pi et P 2 melangees, la stability de cette composition bicomposarite a 
froid en atmosphere ambiante est limine a quelques jours. 

Dans un tel etat de la technique, Tun des objectifs essentiels de la presente 
invention, est de fournir une composition elastomere silicone adherente (ESA), 
20 autoadhfrente, r&iculable k chaud par polyaddition, dotee d'un comportement rheologique 
performant et adapte k des cadences industrielles notamment pour ce qui conceme le 
collage, thenniquement stable, commode k manipuler et surtout se presentant sous la 
forme d'une formulation monocomposante. 

Un autre objectif essentiel de l'invention est de fournir une composition ESA 
25 auto-adherente, monocomposante, apte k reticular rapidement k chaud par polyaddition, 
stable a temperature ambiante pendant de longues periodes (e.g. plusieurs semaines k 
plusieurs mois). 

Un autre objectif essentiel de la presente invention est de fournir une 
composition silicone &astom6re adherente (ESA), susceptible d'etre facilement mise en 
30 forme et apte k conserver la forme ainsi fa9onnee, au moins pendant le temps n^cessaire k 
la reticulation. 

Un autre objectif essentiel de l'invention est de fournir une composition ESA 
du type de celle definie dans les objectifs ^nonces ci-dessus, dont la rh6ologie est telle 
qu'elle pennette un depot aisd sur au moins Tune, des deux, pieces k assembler, puis 
35 Tassemblage des deux pieces dans des positions relatives ddtermin&s, tout en conservant * 
la possibility de manipuler/deplacer les pieces assembles avantla prise (reticulation) de la 
colle ESA, sans modifier les positions relatives d£termin£es susvistes. 
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Un autre objectif essentiel de 1'invention est de fournir une composition 
elastomere silicone adherente (ESA), type polyaddition, et en particulier autoadherente et 
qui puisse etre obtenue de mantere simple et economique. 

Un autre objectif essentiel de la presente invention est de fournir un precede 
5 ^application de la composition elastomere silicone adherente (ESA), reticulable par 
polyaddition, -en particulier autoadherente-, dans le collage par exemple de materiaux 
fibreux e.g. de textiles, notamment dans la sellerie. 

Un autre objectif essentiel de la presente invention est de fournir un procede 
duplication d'une composition elastomere silicone adherente (ESA), reticulable & chaud 
10 et en particulier autoadherente, dans la fabrication de joints in situ tels que des joints flues, 
des joints profiles en place et des joints injectes ou surmoules. 

Un autre objectif essentiel de la presente invention est de fournir un procede 
^application d'une composition elastomere silicone adherente (ESA), reticulable par 
polyaddition a chaud en particulier et autoadherente. 
15 Un autre objectif essentiel de la presente invention est de fournir une colle 

comprenant Mastom£re silicone adherent (ESA), et en particulier autoadherent sus-vis6. 

Ces objectifs, parmi d'autres, sont atteints par la presente invention qui 
conceme, en premier lieu, une composition elastomere silicone, adhesive et reticulable a 
20 chaud par polyaddition (hydrosilylation), cette composition etant du type de celles 
comprenant : 

♦ aJ au moins un PolyOrganoSiloxane (POS) porteur d'insaturation(s) 
ethyl6nique(s) et/ou acetytenique(s), {POS a motifs sSi-[insaturation]}; 

♦ p/ au moins un polyorganosiloxane (POS) porteur de motifs sSi-H; 
25 ♦ y/ un ensemble catalytique comportant : 

~ y.l au moins un catalyseur metallique (de preference a base de platine), 
~ y.2 et au moins un inhibiteur de reticulation, 

♦ 8/ une charge ; 

♦ zl au moins un promoteur d'adhgrence ; 
30 ♦ p/ au moins une resine POS ; 

♦ U au moins un agent de tenue thermique ; 

♦ 9/ eventuellement au moins un autre additif fonctionnel ; 

caract^ris^e en ce qu'elle est monocomposante et en ce que Tinhibiteur de reticulation y.2 
est s^lectionn6 dans le groupe de composes de formule (I) ou (II) suivantes : 
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R 1 O v OR* 



R 2 (/ X OR 4 

(I) 



R r O, 



\ 



P OR 3 ' 

R 2 c/ 

(II) 

dans lesquelles : 

R, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 1 ', R 2 ' et R 3 ', identiques ou difterents, representent un radical alkyle 
lin£aire, ramifie ou cyclique, ou un radical aryle substitue ou non, notamment : 
5 i. un radical alkyle lineaire ou ramifie, ayant notamment de 2 a 30 atomes de 

carbone (C), de preference de 2 k 1 2 C, 

ii. un radical alkyle comportant un ou plusieurs cycles, notamment 1 ou 2, un 
cycle pouvant avoir notamment de 4 a 14 C, de preference de 5 a 8 C, ou 

iii. un radical aryle ou alkylaryle, comprenant un ou plusieurs cycles 
10 aromatiques accotes ou non accotes, notamment 1 ou 2 cycles, un cycle 

pouvant comprendre de 4 k 14 C, de preference de 6 a 8 C, eventuellement 
substitue(s) par 1 ou plusieurs, notamment de 1 k 2, alkyle(s) lineaire(s) ou 
ramifie(s), notamment ayant de 1 k 12 C, de preference de 4 a 12 C. 

15 II est du merite des inventeurs d'avoir procdde k cette selection d'inhibiteurs 

specifiques parmi la vaste famille des phosphines. Cette modalite inventive donne accfes a 
des ESA de type RTV ou LSR, qui ont pour grand avantage d'etre des formulations 
monocomposantes, stables au stockage, dotees d'un comportement rheologique performant 
et adapte a des cadences industrielles notamment pour ce qui concerne le collage, 
20 commode a manipuler, et enfin econorniques. 

Les compositions ESA selon 1'invention ont vocation a etre utilisees k des fins 
d'assemblage et/ou pour assurer l^tancheite. 

Sans que cela ne isoit limitatif, il doit etre indiqud que la reticulation k chaud 
de la composition ESA selon Tinvention, s'entend & une temperature: par exemple. comprise- 
25 entre 50 et 200° C, de preference entre 1 00 et 150° C, en atmosphere ambiante. 

II s f agit naturellement d'un compromis temps/temperature que l'homme du 
metier pourra determiner ais^ment selon la formulation considfree. 
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Dans les formules (I) & (II) des inhibiteurs y.2, R est avantageusement un 
radical alkyle cyclique ou un radical aryle, de preference le bi-phenyle. 

Les radicaux R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R r , R 2 * et R 3 des formules (I) & (II) de l'inhibiteur 
y.l, sont des alkyles cycliques, des aryles ou des alkylaryles, de preference des phenyles 
5 substitues, et de maniere plus preferee encore des tertio-butyl-phenyles. 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 1 , R 2 et R 3 sont avantageusement identiques. 

On prtfere les composes a radicaux aryle ou alkyle cycliques pour leur activite 
inhibitrice de plus longue dur£e que les compos6s k radicaux alkyle lineaires ou ramifies. 

Les inhibiteurs pr^feres respondent k la fbrmule (III) ou(IV): 

10 




R 5 

(IV) 
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dans lesquelles les radicaux R 5 , identiques ou differents, de preference identiques, sont des 
alkyles lineaires ou ramifies, ayant notamment de 1 a 1 2 C, de preference de 4 a 1 2 C. 

Suivant mode de realisation encore plus prefere de l'invention, Tinhibiteur y.2 
5 repond aux formules (V) ou (VI) : 



10 



t-Bu 



t-Bu 




V t-Bu 



t-Bu 



(V) 



t-Bu 




t-Bu 




t-Bu 



t-Bu 



(VI) 



t-Bu 



t-Bu 



L'inhibiteur de formule (V) est egalement reference: sous numerodeCAS • 
15 38613-77-3. 

En d'autres termes, les ratios molaires m^tal du catalyseur sur inhibiteur 
peuvent etre compris entre 1/0,5 et 1/10, de preference entre 1/1 et 1/5. 
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Les catalyseurs y.l avantageusement utilises dans l'ensemble catalytique y de 
la composition selon l'invention, comprennent tous les catalyseurs utiles pour 
Phydrosilylation de POS porteurs de motifs sSi-H et de POS porteurs de motifs =Si- 
[insaturation ethyienique ou acetylgnique]. II peut done s'agir de composes du platine, du 
5 rhodium, de 1' iridium, du nickel, du ruthenium et/ou du palladium. II s'agit plus 
particulierement de composes de T iridium ou encore mieux du platine. 

Le compose du platine peut etre tout complexe du platine et d'un produit 
organique, e.g. ceux decrits dans les brevets US-B-3 159 601, US-B-3 159 602, US-B-3 
220 972 et les brevets europeens EP-A-0 057 459, EP-A-0 188 978 et EP-A-0 190 530, ou 
10 tout complexe du platine et d'organosiloxanes vinyles, e.g. ceux decrits dans les brevets 
US-B-3 419 593, US-B-3 715 334, US-B-3 377 432 et US-B-3 814 730. 

On peut citer T acide chloroplatinique, un acide chloroplatinique modifie par 
un alcool, ou encore un complexe de Pacide chloroplatinique avec une olgfine, un 
aldehyde ou un vinylsiloxane entre autres. Le brevet US-B-2 823 218 divulgue un 
15 catalyseur d'hydrosilylation du type acide chloroplatinique et le brevet US-B-3 419 593 
est relatif a des catalyseurs formes par des complexes d'acide chloroplatinique et 
d'organosilicone du type vinylsiloxane. Des complexes de platine et d'hydrocarbures 
utiles comme catalyseur d'hydrosilylation sont divulgues par les brevets US-B-3 159 601 
et 3 159 602. Le brevet US-B-3 723 497 decrit un acetylacetonate de platine et le brevet 
20 US-B-3 220 972 a pour objet des catalyseurs a base d'alcoolate de platine. 

Les catalyseurs y.l plus specialement selectionnes conformgment a Tinvention 
sont des complexes platine/siloxane insatures, en particulier les complexes platine/vinyl- 
siloxane, notamment ceux obtenus par reaction entre un halog&iure de platine et un 
matgriau organosilicique insature tel qu'un silane insaturg ou un siloxane insaturg, e.g. 
25 selon l'enseignement de US-B-3 775 452 auquel 1'homme du metier peut se reporter. 
L'invention s'applique de preference a la solution ou complexe de Karstedt ddcrit plus 
haut. 

S'agissant des proportions y.l/y.2 et conformement & une modalite preferee de 
Tinvention, le ratio pondgral Phosphore de y.2/Platine de y.l est tel que : 
30 ■ P/Pt > 1 

■ de preference 5 > P/Pt > 1 

■ et plus prgferentiellement encore 4 > P/Pt > 1 

L'ensemble catalytique y retenu comprend un melange du catalyseur y.l et de 
35 rinhibiteur y.2 r ce melange: conduisant k une nouvelle espece complexe entre ces deux, 
composes. Sans vouloir etre lie a la theorie, on pense qu'i partir du complexe de Karstedt 
et d'un inhibiteur de formule (I), Tespfece nouvelle (I') presente une structure du type : 
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O. Pt- P R P -pt O 



(D 

R, R 1 , R 2 , R 3 et R 4 ayant les significations donnees au regard de la formule (I). 
5 Avec les inhibiteurs de formule (III) et (V), sans vouloir etre lie" a la theorie, 

on pense que les especes nouvelles (III') et (V') ont respectivement les structures 
suivantes : 



10 

R 5 R 5 




(HI') 

15 
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t-Bu t-Bu 



t-Bu 




t-Bu t-Bu 
(IV) 



Dans les formules (F), (III') et (IV), les fteches represented les interactions 
entre les orbitales des atomes de P et de Pt. 

10 Tr£s avantageusement, les inhibiteurs employes dans la composition selon 

Tinvention, e.g. les inhibiteurs y.2 de formule (III), sont solubles dans les silanes ou 
siloxanes insatures, (e.g. les vinylsiloxanes), et dans les solutions platine/siloxane insatur£, 
e.g. platine/vinylsiloxane. Ces vinylsiloxanes peuvent etre par exemple 
Thexam6thyldisiloxane (M 2 > ou Toctamethylcyclot£traorganosiloxane (D 4 ). II en resulte 

15 une plus grande facilite de mise en ceuvre lors du melange avec des huiles silicones. 

Pour la preparation d'une telle solution catalytique, on melange la solution de catalyseur 
y.l et Tinhibiteur y.2 = (III) jusqu'a dissolution complete de T inhibiteur. De preference, on 
ajoute Tinhibiteur dans la solution de catalyseur. 

Une autre maniere int£ressante d'introduire cet inhibiteur dans la formulation 

20 ESA est de preparer un additif. Cet additif est constitu6 d'une huile silicone vinylee de 
viscosity inferieure & 100 000 mPa.s, dans laquelle est ajoute au moins un inhibiteur de 
formule (III) ou (IV). Puis ce melange est agite et chauffe & une temperature de fusion 
superieure a celle des inhibiteurs (par exemple autour de 100°C pour Tinhibiteur y.2 = 
(III)), ce qui permet d'obtenir une dispersion de ces inhibiteurs dans une huile silicone. 

25 Enfin, lorsque le melange est froid, le catalyseur y.l a base de Pt est additionn£, ce. qui 
conduit h un additif forme par tin complexe Pt/inhibiteur. 

Suivant une. modalit£ particuliere de Tinvention, & la composition comprenant 
les POS a et P et Tensemble catalytique selon Tinvention, on peut rajouter un inhibiteur 
de fonnule (I) a (TV), notamment en solution dans un vinylsiloxane, ou un autre inhibiteur 
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de reticulation, par exemple un alcool acetylenique (FR-A-2 372 874, FR-A-1 528 464), 
un compose de type maleate (US-B-4 256 870 et US-B-4 530 989) ou un compose de type 
acetylene dicarboxylate (US-B-4 504 645 et US-B-4 347 346). 

L'ensemble catalytique y selon l'invention peut etre simplement melange au 
5 POS a ou au POS P, ou au melange des POS a et p, avant ou apr£s addition des autres 
ingredients. 

Outre cet ensemble catalytique judicieusement selectionne, la composition 
selon ['invention comprend aussi des POS a & p, qui peuvent etre avantageusement parmi 
10 les especes suivantes : 

♦ le ou les POS a comprennent des motifs siloxyles 

R 6 n Si0 4 -n/2 (vn) 

15 

et des motifs siloxyles de formule : 

Z x R 6 y Si0 4 . x - y /2 (VIII) 
20 ♦ le ou les POS p comprennent des motifs siloxyles 

R 6 „Si0 4 .n/2 (IX) 
et des motifs siloxyles de formule : 

HR 6 w SiO 4. w / 2 (X) 



25 



formules dans lesquelles les divers symboles ont la signification suivante : 
<=> les symboles R 6 , identiques ou differents, represented chacun un groupement de 
30 nature hydrocarbonee non hydrolysable, ce radical pouvant etre : 

* un radical alkyle ayant de 1 a 5 atomes de carbone et pouvant comporter de 
1 a 6 atomes de chlore, 

* des radicaux cycloalkyles ayant de 3 a 8 atomes de carbone et pouvant 
contenir de 1 4 4 atomes de chlore, 

35 * des radicaux aiyles, alkyaryles et ayant de 6 k 8 atomes de. carbone: et pouvant: 

contenir de 1 a 4 atomes de chlore, 

* des radicaux cyanoalkyle ayant de 3 a 4 atomes de carbone ; les groupes 
m&hyle ; 6thyle ; propyle ; isopropyle ; butyle ; isobutyle ; n-pentyle ; t- 
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butyle ; chloromethyle ; dichloromethyle ; a-chloroethyle; a,B- 
dichloroethyle; 

B-cyano&hyle ; y-cyanopropyle, ph£nyle : p-chlorophenyle ; 
m-chlorophenyle ; dichloro-3,5 phenyle ; trichlorophenyle ; 
5 tetrachlorophenyle ; o-, p- ou m-totyle ; xylyles comme dimethyl-2, 3- 

phenyle, dim£thyI-3, 4-pWnyle, etant prefers ; les radicaux m&hyle et 
phenyle etant particulierement preferes ; 
les symboles Z, representant un groupe alcenyle en C2-C 6 (de preference vinyle) ; 
■=> n = unnombieentieregalaO J l,2ou3 ; 
10 x = unnombreentieregalaO, l,2ou3 ; 

=> y = unnombreentieregalaO, 1 ou2 ; 
<=> lasommex + y sesituedansl'mtervalleallantde 1 a3, 
«=> w = unnombreentieregalaO, l,2ou3. 

15 La nature du polyorganosiloxane et done les rapports entre les motifs siloxyles 

(VII) et (VIII) et la repartition de ceux-ci, sont comme on le sait, choisis en fonction du 
traitement de reticulation qui sera effects sur la composition durcissable en vue de sa 
transformation en 61astomere. 

Comme exemples de motifs siloxyles de formule (VIII) constituant le POS, on 

20 peut citer : vinyldimethylsiloxyle, vinylptenylmethylsiloxyle, vinylmethylsiloxyle et 
vinylsiloxyle. 

Les motifs dimethylsiloxyle, methylphenylsiloyle, diph&iylsiloxyle, methyl- 
siloxyle et phdnylsiloxyle sont des exemples de motifs siloxyle de formule (VII) du POS. 
_ Des exemples de POS sont des composes lineaires et cycliques comme : 
25 o les dim£thylpolysiloxanes k extremites dimethylvinylsilyle, 

o les copolymferes (m6thylvinyle)(dimethyl)polysiloxanes a extremites trim&hyl- 
silyles, 

o les copolymeres(methyIvinyle)(dimethyle)polysiloxanes a extremites dim^thyl- 
vinylsilyles, 

30 o ou les m&hylvinylpolysiloxanes cycliques. 

Les compositions polyorganosiloxanes selon l'invention sont mono- 
composantes, et stables pendant tres longtemps a froid. Elles r&iculent seulement a la 
chaleur (50-200° C, de preference 100-150° C) par des reactions de polyaddition, 
35 essentiellement: par reaction de groupements hydrog6nosilytes sur des groupements 
alk^nylsilyles. 

Les polyorganosiloxanes entrant dans ces compositions sont en general constitute par des 
couples a base, d'une part, d'un polysiloxane lin&rire, ramifig ou r&icute constitu6 de 
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motifs (VIII) dans lesquels le reste Z represente un groupement alcenyle en C 2 -C 6 (de 
preference vinyle), et ou x est au mo ins £gal k 1, eventuellement associes a des motifs 
(VH), et d'autre part, d'un hydrogenopolysiloxane POS =SiH lineaire, ramifie ou reticule 
constitue de motifs (VIII) dans lesquels Ie reste Z represente alors un atome d'hydrogene 
5 et ou x est au moins egal a 1 , Eventuellement associes k des motifs (VII). 

Concernant le polyorganohydrog^nosiloxane p, il est avantageusement choisi parmi les 
homopolymeres et les copolymeres lineaires, cycliques ou en reseau presentant en 
moyenne, par molecule, de preference au moins 3 atomes d'hydrogene lies a des atomes de 
10 silicium differents et dont les radicaux organiques lies aux atomes de silicium sont choisis 
parmi les radicaux methyle, ethyle ; 60% molaire au moins de ces radicaux (et de 
preference la totality de ces radicaux) etant des radicaux methyle. 

Selon une disposition avantageuse, le POS (P) est utilise en quantite telle que 
15 le rapport molaire des fonctions hydrures du POS (P) sur les groupes vinyles POS (a) 
soient compris entre 1 ,1 et 4. 

Des exemples de motifs siloxyles composant le POS (p) sont H(CH3)2SiOi/2, 
H(CH 3 )SiO^, H(C 6 H 5 )SiO^. 

A titre d'exemples de POS (P), on peut citer : 
20 - les dim&hylpolysiloxanes a extremity hydrogSnodimethylsilyles, 

- les copolymeres k motifs (dimethyle)-(hydrogenomethyle) polysiloxanes a extremites 
trim&hylsilyles, 

- les copolymeres a motifs (dimethyle)(hydrog6nomethyle) polysiloxanes a extremites 
hydrogenodim&hylsilyles, 

25 - les (hydrog^nomethyles)polysiloxanes k extremites trim6thylsilyles, 

- les (hydrogenom6thyles)polysiloxanes cycliques. 

Ces POS a & p sont par exemple respectivement un polyorganovinylsiloxane et un 
polyorganohydrogenosiloxane. Les substituants organiques autres que les groupements 
30 r£actifs vinyle et hydrogene, sont par exemple des methyles ou des cyclohexyles. Les 
hydrogenes et les vinyles sont port^s par des motifs siloxyles M = [ R3SiO- ] et/ou D = 
[ -(R) 2 SiO- ] et/ou T = [ -(R)SiO- ]. 

Ces motifs M, D hydrogenes ou vinyl6s component respectivement chacun un ou 
plusieurs H ou Vinyle, de preference un seul. 
35 Le nombre de motifs =SiH ou sSiVi par molecule est de preference superieurouegal 4.2. 
Cela peut notamment reprSsenter de 0,01% k 10 % (de preference 0,1 k 2 %) de vinyle en 
poids pour le POS a et de 0,001 % a 5 % (de preference 0,05 a 2 %) d'hydrogene en poids 
pour le POS p. 
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Des POS p approprtes sont : 

o les polymethylhydrogenosiloxanes a extr£mit6s -Si(CH3>3, 
o les polydimethylsiloxanes k extremes -Si(CH3)2H, 

o les copolym£res methylhydrog6nodimethylsiloxanes a extremites -SiCCHshH, 
o les copolymeres methylhydrog6nomethyloctylsiloxanes, 
o et les polymeres methylhydrogenocyclosiloxanes. 

En general, les POS a & p ont une. masse moteculaire moyenne comprise entre 
1.10 2 et 1.10 7 (g/mol). 

Les compositions selon Tinvention peuvent etre de type RTV ou LSR. A titre 
indicatif, les compositions silicone RTV elastomeres reticulabies ont une viscosity t|rtv i 
25°C, telle que t| RT v < 100 000 mPa.s et les compositions silicones LSR Elastomeres 
reticulables ont une viscosity t]lsr, telle que 

100 000 < t|lsr < 2 000 000 mPa.s 



S'agissant des POS polyaddition mis en oeuvre dans les compositions selon 
Tinvention (POS a - voire p), on en distingue plusieurs classes qui se differencient par 
20 leur viscosity et qui definissent des compositions elastomeres silicones polyaddition de 
type RTV ou LSR. 

Dans le cas des compositions RTV reticulant par des reactions de 
polyaddition, le (ou les) constituant(s) polyorganosiloxane(s) POS a et/ou p sont choisis 
parmi ceux porteur(s) de groupements alcenyl-silyles, lesquels presentent avantageuse- 
25 ment une viscosity r\ a 25°C : 

200 < ti < 200 000mPa.s. 
de pr^rence 500 < T| < 100 000 mPa.s. 

Dans le cas des compositions LSR reticulant par des reactions de polyaddition, 
30 le(ou les) POS a et/ou p porteur(s) de groupements alcenyl-silyles ont, par exemple une 
viscosity r|* k 25°C : 

10 000 < tV £ 500 000 mPa.s. 

Dans les cas des compositions polyorganosiloxanes RTV ou LSR, le (ou les) 
35 constituant(s) polyorganosiloxane(s) p porteur(s) de groupements hydrogeno-silylds a(ont) 
gen6ralement une viscosity a 25°C au plus egale a 10 000 mPa.s et, de preference, 
comprise entre 5 et 1000 mPa.s. 
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Toutes les viscosites dont il est question dans le present expose correspondent 
a une grandeur de viscosity dynamique a 25°C mesur^e, de maniere connue en soi, a un 
gradient de yitesse de cisaillement repr&entatif de son utilisation. 

Selon une variante, il est envisageable que la composition selon l'invention 
5 comprenne des melanges de POS differents par leur nature et/ou par leur viscosite. 

pr6cis£ment, la composition selon l'invention comprend: 

a - au moins un POS presentant, par molecule, au moins deux groupes 
alcenyles, en C2-C6 lies au siiiciiim ; 

P - au moins un POS presentant, par molecule, au moins deux atomes 
d'hydrogSne Ms au silicium ; 
y - un ensemble catalytique tel que defini supra ; 
e/ un promoteur d'adhdrence de preference binaire, et plus 
pr&erentiellement encore consistant en : 

A 8.1 A au moins un organosilane alcoxyl6 contenant par molecule, 

au moins un groupe alcenyle en C2-C& 
A e.2 A au moins un compose organosilic6 comprenant au moins un 
radical epoxy ; 

8/ une charge : 

o 8.1 renforfante, 

o 8.2 non renfor$ante (semi-renforsante) ou de boun-age, 
o 8.3 ou microspherique ; 
p/ eventuellement au moins une r£sine POS porteuse de motifs siloxyle 
T et/ou Q, eventuellement M et/ou D et de motifs siloxyle alcenyles -de 
preference vinytes de type M v ' et/ou D v les r^sines de type M M Vi D 
D V| Q 6tant tout particulierement prefers ; 
}J eventuellement au moins un additif de tenue thermique ; 
<p/ eventuellement au moins un autre additif fonctionnel. 

30 La charge renfor9ante 8.1 peut etre choisie parmi les matures minfrales, en 

particulier siliceuses. 

Les charges siliceuses renfor9antes sont choisies parmi les silices colloidales, les poudres 
de silice de combustion et de precipitation ou leurs melanges. Ces poudres pr&entent une 
taille moyenne de particule gen^ralement inferieure 4 0,1 jim et une surface specifique 
35 BET sup6rieure 4 50 m 2 /g, de preference comprise entre 50 et400 m 2 /g;.notamment entre. 
90et350m 2 /g. 
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La charge 8.2 non renforfante oil semi-renfor9ante (de bourrage) est 
avantageusement mise en ceuvre a titre de complement a la charge 5.1 de renfort. Cette 
charge 8.2 peut elle aussi etre selectionnee dans le groupe des matieres minerales 
comprenant entre autres les charges siliceuses semi-renfor9antes, telles que des terres de 
5 diatomees ou du quartz broye. 

8.2 peut etre aussi une matiere mineraJe non siliceuse. Des exemples de 
charges non siliceuses utilisables seules ou en melange sont le noir de carbone, le dioxyde 
de titane, l'oxyde de magnesium, l'oxyde d'aluminium, ralumine hydratee, la vermiculite 
expans^e, la vermiculite non expansee, le carbonate de calcium, l'oxyde de zinc, le mica. 
10 le talc, l'oxyde de fer, le sulfate de baryum, la chaux eteinte, les terres de diatomees, le 
quartz broy6 et le zircone broye. 

Ces charges non siliceuses ont une granulom£trie generalement comprise entre 0,001 et 
300 jim et une surface BET inferieure a 100 m 2 /g. 

15 De fa9on pratique mais non limitative, les charges employees peuvent etre un melange de 
quartz et de silice. 

Les charges peuvent etre pretraitees par tout produit approprie, e.g. pair des chlorosilanes, 
des cyclosiloxanes ou de l'hexamethyldisilazane (HMDZ), ou d'autres composes 
20 organosiliciques habituellement employes pour cet usage, tels que des : 
prganochlorosilanes, des diorganocyclopolysiloxanes, des hexaorganodisiloxanes, des 
hexorganodisilazanes ou des diorganocyclopolysilazanes (brevets fran^ais 
FR-A-1 126 884, FR-A-1 136 885, FR-A-1 236 505, brevet anglais GB-A-1 024 234). 

25 Ainsi, la charge siliceuse renforfante 8.1 peut par exemple etre traitee in situ par un agent 
de "compatibilisation", de preference de type HMDZ, en presence du POS (a). 
Par traitement in situ de la charge siliceuse, on entend la mise en presence de la charge et 
de Tagent de compatibilisation avec au moins une portion d'huile silicone 
polyorganosiloxane (a). De mantere particulierement preferee, cela consiste 

30 essentiellement a introduire de Tagent de compatibilisation (AC) en deux temps dans le 
milieu de preparation : 

• d'une part, avant et/ou sensiblement simultanement a la mise en presence d'au moins 
une partie de Thuile silicone mise en ceuvre avec au moins une portion de la charge 
siliceuse utilisee, cette introduction d\AC (portion 1) s'operant en unie ou plusieurs fois 

35 ' et correspondant a une proportion, inferieure ou 6gale 4 8%, de preference 4. 5% et, 
plus preferentiellement encore, a 3% en poids sec par rapport 4 la charge totale ; 

• et d'autre part (portion 2), apres cette mise en presence d'huile silicone/charge. 
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L'agent de compatibilisation de la portion (1) est ainsi choisi parmi des 
molecules qui satisfont a au moins deux criteres : 

- presenter une interaction forte avec la silice (liaisons hydrogdne) et avec l'huile silicone 
environnante ; 

5 - etre elles-memes ou leurs produits de degradation, aisement evacuables du melange 
final par chauffage sous vide ou sous courant gazeux. 
Les composes de bas poids moleculaire sont done preferes. 

L'agent de la portion (1) pourra etre par exemple : 
10 - un silazane, de preference un disilazane, ou leurs melanges, 1'hexamethyldisilazane 
(HMDZ) etant prefere et pouvant etre associe au divinyltetramethyldisilazane, 
-' un siloxane hydroxyle di- ou de preference mono-fonctionnel, 

- une amine telle que Fammoniaque ou une alkylamine de bas poids moleculaire comme 
la diethylamine, 

15 - un acide organique de bas poids moleculaire comme les acides formique ou acetique. 
Cet agent de la portion (1 ) est de preference mis en oeuvre en presence d f eau. 

Les agents de compatibilisation de la portion (2) peuvent etre choisis parmi les 
differents silazanes et disilazanes rencontres ci-dessus, pris seuls ou en melanges entre 

20 eux, de preference parmi les disilazanes, Fhexamethyldisilazane associe ou non au 
divinyltetramethyldisilazane etant particulierement prefere. 

Ce traitement in situ de silice par THMDZ est decrit en detail dans la demande 
de brevet WO-A-98/58997, qui est incorponte dans son int6gralife dans le present expose 
par reference. Dans le cas ou pareil traitement conduit 4 un pH basique, on peut ajouter 

25 dans la dispersion un neutralisant (H) tel que, par exemple, un acide faible (acide acetique 
ou phosphorique e.g.) ou une charge de silice telle que le quartz broye. 

La charge 83 peut egalement etre microspherique, e'est k dire de preference 
constitute de microspheres organiques expansibles comportant, comme cela est connu en 
soi, une paroi polymere renfermant un liquide ou un gaz. On provoque l'expansion de ces 

30 microspheres en les chauffant au dela du point de ramollissement du polymere et a une 
temperature suffisante pour vaporiser le liquide ou dilater cohvenablement le gaz, lequel 
peut etre par exemple un alcane tel que isobutane ou isopentane. La paroi peut consister, 
comme cela est connu en soi, en polymeres ou copolymeres, par exemple prepares a partir 
de monomferes chlorure de vinyle, chlorure de vinylid^ne, acrylonitrile, mtthacrylate de 

35 m^thyle ou. styrene ou melanges de polymfcres et/ou copolymeres,. par: exemple, 
notamment de copolymeres acrylonitrile/methacrylonitrile, copolymere acrylonitrile 
/chlorure de vinylidene. Voir notamment US-B-3 615 972. 
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On peut les incorporer dans la composition indifferemment k Vitat expanse ou 
avant leur expansion, que Ton pourra induire, par chauffage approprie, lors de la 
reticulation de la composition. 

Avant leur expansion, les microspheres auront de preference un diam£tre 
5 compris entre 3 et 50 nm, plus particulierement entre 5 et 30 \im. 

On recherchera egalement un diametre apres expansion (in situ ou d'origine) 
compris notamment entre 10 et 150, en particulier entre 20 et 100 \im. 

Ces charges pourront etre presentes a raison : 
10 ~ de 5 k 30 %, de preference de 15 a 25 % par rapport k la composition totale sans les 
microspheres, pour les charges renfor9antes 8.1, 
- de 5 a .40%, de preference de 10 a 30% de preference de 2 a 10% et plus 
pr^ferentiellement de plus de 3 ou 4 % en poids par rapport a la composition totale, 
pour les charges semi-renforfantes ou de bourrage 8.2, 
15 ~ de 1 a 30 % en poids, de preference de 2 a 10 % et plus prdferentiellement de plus de 3 
ou 4 % en poids par rapport a la composition totale pour la charge microspherique 8.3. 

Plus g£n£ralement, sur le plan quantitatif, les compositions selon l'invention renvoient k 
des proportions standards dans le domaine technique considere, sachant que Ton doit tenir 
20 compte egalement de 1'application visee. 



La nSsine (p) est porteuse de motifs siloxyle alcenylSs de preference vinyles de 
type M V| et D V| . Les substituants organiques des motifs siloxyle MDT et/ou Q de ces 
resines sont, par exemple, des radicaux methyles isopropyltertiobutyle, n-hexyle ou 
25 phenyle. 

Ces resines silicone sont des POS ramifies bien connus, dont les precedes de preparation 
sont decrits dans de tres nombreux brevets. 

Comme exemples de resines utilisables, on peut citer les resines MQ, MDQ, TD et MDT. 
Plus precisement, il peut s'agir en pratique dune resine de type M M VI D D Vi Q. Ces 
30. resines (p) peuvent etre solides ou liquides a temperature ambiante. Elles peuvent etre en 
solution dans un solvant organique ou une huile silicone. 

Le promoteur d'adherence £, comprend de preference : 

♦ &1 au moins un organosilane alcoxyie contenant, par molecule, au moins un groupe * 
35' albenyleend-Q,. 

♦ e.2 au moins un compose organosilicie comprenant au moins un radical epoxy . 
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L'organosilane alcoxyle (8.1) du promoteur (e) et plus particulierement s£lectionn£ parmi 
les produits de formule generate suivante : 

R 10 



20 



<f "(OR 50 )3. X 



\ 

u 

(6.1) 



R 30 



dans laquelle : 



R 10 , R 20 , R 30 sont des radicaux hydrogenes ou hydrocarbones identiques ou 
differents entre eux et represented, de preference, l'hydrogene, un alkyle lineaire ou 
ramifte en Cj-C4 ou un ph&iyle eventuellement substituS par au moins un alkyle en 
10 Ci-C 3) 

A est un alkytene lineaire ou ramifie en C1-C4, 
G est un lien valenciel ou l'oxygene, 

R 40 et R 50 sont des radicaux identiques ou differents et represented un alkyle en 
C1-C4 lineaire ou ramifie, 
15 - x' = 0oul, 

x = 0 a 2, de preference 0 ou 1 et plus preftrentiellement encore 0. 

Sans que cela ne soit limitatif, il peut etre consid6re que le 
vinyltrimSthoxysilane (VTMS) est un compose (e.l) particulierement approprte. 



S'agissant du compose organosilicie (e.2), il est prevu conform&nent a 
l'invention, de le choisir : 

- soit parmi les produits (e.2a)r£pondant a la formule generale suivante : 



(R^O)^ 



Si 



R 70 y 



25 



(s.2a) 
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dans laquelle : 

R 60 est un radical alkyle lineaire ou ramifie en CI - G4, 
. R 70 est un radical alkyle lineaire ou ramifie 
5 . y est egal a 0, 1, 2 ou 3, de preference a 0 ou 1 et, plus preferentiellement encore a 0, 




(O-D)z 



avec : 

10 A E et D qui sont des radicaux identiques ou differents choisis parmi les alkyles en Cj- 
C4 lineaires ou ramifies, 
A z qui est egal a 0 ou 1 , 

A R 80 , R 90 , R 100 qui sont des radicaux identiques ou differents representant l'hydrogene 
ou un alkyle lineaire ou ramifie en CpC 4 , Thydrogene £tant plus particulierement 
15 prefere, 

A R 80 et R 90 ou R 100 pouvant alternativement constituer ensemble avec les deux 
carbones porteurs de l'epoxy, un cycle alkyle ayant de 5 k 7 chainons, 
soit parmi les produits (e.2b) constitu^s par des polydiorganosiloxanes 
£poxyfonctionnels comportant au moins un motif de formule : 
20 Xp Gq SiO (e.2 bl) 

dans laquelle : 

- X est le radical tel que defini ci-dessus pour la formule (e.2a) 

- G est un groupe hydrocarbone monovalent, exempt d'action defavorable sur Tactivit^ 
du catalyseur et choisi, de preference, parmi les groupes alkyles ayant de 1 a 8 atomes 

25 de carbone inclus, eventuellement substitues par au moins un atome d'halogene, 
avantageusement, parmi les groupes methyle, ethyle, propyle et 3,3,3-trifluoropropyle 
et ainsi que parmi les groupes aryles et, avantageusement, parmi les radicaux xylyle et 
tolyle et phenyle, 
p = 1 ou 2, 
30 - q = 0, 1 ou 2, 

p + q=l,2ou3, 

Eventuellement au moins une partie des autres motifs de ces polydiorganosiloxanes sont 
des motifs de formule moyenne : 

Gr SiO (e-2 b2) 
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dans laquelle G a la meme signification que ci-dessus et r a une valeur comprise entre 0 et 
3, par exemple entre 1 et 3. 

Les composes (e.2) sont done preferentiellement des epoxyalcoxysilicies et plus 
5 preferentiellement encore des £poxyalcoxymonosilanes (e.2a). 
A titre d'exemples de tels composes (e.2) on peut citer : 

- le 3-glycidoxypropyltrim^thoxysilane (GLYMO), 

- ou le 3,4-^poxycyclohexylethyltrimethoxysilane. 

10 Selon Tinvention, une combinaison avantageuse pour former le promoteur 

d'adherence est la suivante : 

VTMS / GLYMO 

Sur le plan quantitatif, il peut etre precise que les proportions pond£rales entre 
(e.l), (e.2), exprim£es en pourcentages en poids par rapport au total des trois, sont les 
15 suivantes : 

(e.l) £ 10, de preference compris entre 15 et 70 et plus preferentiellement 
encore 25 a 65, 

(s.2) < 90, de preference compris entre 70 et 15 et plus preferentiellement 
encore 65 a 25, 

20 etant entendu que la somme de ces proportions en (s.l), (e.2), est egale a 100 %. 

II est a noter que dans le cas oil la composition comprend un allongeur cp, alors que 
Torganosiloxane alcoxyle e.l comprend, de preference, au moins un groupe alcenyle en 

c 3 -c 6 . 

25 

L'agent facultatif X de tenue thermique (a l'etat reticule), peut etre par exemple 
choisi dans le groupe comprenant : Ti0 2 ( particules de preference de structure 
polycristalline majoritairement anatase ou majoritairement rutile, eventuellement traitees 
en surface et ddcrites notamment dans la demande de brevet Fran9ais FR 98 03396 
30 [R98041], les oxydes de fer ou de Cerium, les sels d'acide organique de metal, e.g. de fer 
ou de cerium, par exemple Poctoate de fer ou de cerium, le noir de carbone. 

Les compositions silicones de Tinvention peuvent en outre comprendre des additifs 
fonctionnels usuels 9. Comme families d'additifs fonctionnels usuels <p, on peut citer : 
35 ■ les allongeurs constitu& par au moihs un POS'a,© =SiH, 

■ les huiles POS hydroxylees utiles comme compatibilisant 

■ les neutralisants, 

■ les colorants, 
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■ les modulateurs d'adh^rence, 

■ les additifs de tenue thermique, 

■ les additifs pour augmenter la consistance, 

■ les additifs de tenue thermique, de tenue aux huiles, au feu (par exemple 
5 les oxydes metalliques). 

Le POS allongeur <p facultatif peut etre un POS presentant des motifs siloxyles terminaux 
de type : HR^SiOi^, avec R° identique ou different entre eux et correspondant k un 
groupement alkyle ou lindaire ou ramifie en Ci-C^ et/ou un aryle substitue ou non, R° 
10 ^tant preferentiellement CH3. 

Outre ces motifs terminaux, ce POS (9) est, par ailleurs, un polydiorganosiloxane, de 
preference un polydim&hylsiloxane. 

A titre d'exemples de POS (9) on peut titer le poly(dimethylsiloxy)-a,co- 
(dim&hylhydrogenosiloxy)siloxane. En pratique, ce PDMS a,co-hydrogene peut etre un 
15 produit commercial tel que le RHODORSIL® 620 H2 de la Soci&e RHODIA CfflMIE. 

Concernant la preparation de la composition, elle est avantageusement r^alisee 
comme suit : 

(i) Pensemble catalytique y est obtenu : 

20 • soit par melange de I'inhibiteur y.2 avec une solution/dispersion du 

catalyseur y.l, de preference dans une huile polysiloxanique 
eventuellement vinylee, 
• soit par melange du catalyseur y.l dans une dispersion de l'inhibiteur y.2 
dans une huile silicone de viscosite inferieure ou egale a 100 000 mPa.s a 

25 25°C, de preference vinylee ; 

(ii) puis ensuite : 

a) on melange tout d'abord une partie des constituants a l'exclusion de 
Tensemble catalytique y ; 

b) on chauffe, de preference sous vide ; 
30 c) on refroidit ; 

d) puis on ajoute, sous agitation, au premelange ainsi obtenu, le reste des 
constituants, sauf Tensemble catalytique y, et enfin ce dernier. 



Les constituants mis en ceuvre sont pr£ferablement : 
35 - a Tdtape a) : a, 8, p • 

- ar&aped):e,p,X,y. 
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La presente invention englobe egalement tout un volet d'application de la 
composition 61astomere silicone adhesive ESA telle que definie ci-dessus reticulable par 
polyaddition et additionnte d'un ensemble catalytique platine/inhibiteur phosphinique (I) 
ou(II). 

5 Les compositions conformes a Tinvention peuvent etre employees pour de 

multiples applications, comme Tassemblage des materiaux les plus divers (metaux, 
matures plastiques, verre et ceramique) ou le jointoiement dans differents domaines de 
Tindustrie : automobile et transport, 61ectromenager, £lectrotechnique, etc. 

10 Pour ce qui est du jointoiement, elles conviennent plus specialement pour la 

formation de joints "in-situ" utilises dans Tindustrie. Ces joints "in-situ" englobent 
plusieurs types, a savoir les joints "flues" Egalement appeles joints ecrases, les joints 
profiles sur ptece (JPP) egalement appeles joints en forme et enfin les joints injectes (ou 
surmoutes). 

15 Les joints "flues" conceraent dans Tindustrie automobile, des assemblages ne 

devant pas etre couramment d6mont6s, comme par exemple les etancheitds des moteurs 
(bloque cylindre, culasse de plaque avant) et boites de vitesse. Dans le domaine de 
Telectrom&iager, on peut citer Tassemblage de plaques de four, Tassemblage de plaques de 
cuisson vitroc^ramiques et Tassemblage de fer k repasser. 
20 Les joints "profiles sur piece" (JPP) sont utilises dans le secteur du transport et 

de Tautomobile, pour des applications d'£tanch£it6 sur toutes les pieces moteur exigeant 
une d6montabilit6 telles k titre d'exemples, le couvre culasse, pompe k huile, pompe a eau, 
boite a eau, carter d'huile, carter de distribution, guide d'embrayage. 

Les materiaux constituant ces pieces et sur Iesquels les ESA selon l'invention, 
25 sont parfaitement adherents, peuvent etre le verre, Tacier inoxydable, la fonte, 
Taluminium, la tole galvanisee, la tole electrozinguee, la tole peinte avec peinture 
cataphorese, le polyamide, les resines phenoplastes etc... 

Dans le secteur de T61ectrom£nager, differentes applications des ESA selon 
Tinvention peuvent etre citees : 
30 - portes de fours electriques ou a gaz, 

portes de fours micro-ondes, ou mixtes, 
les plaques vitroceramiques, 
les pieces de fers a repasser, 
tambour de machines a laver. 
35 Les applications de ESA. selon Tinventfon, envisageables dans Tindustrie 

electrotechnique et Slectronique sont : 

- couvercles de boitiers electriques ou 61ectroniques, 
cartes electroniques. 
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S'agissant de 1'assemblage, et hormis Tassemblage de pieces par joint flue tel 
que decrit ci-dessus, on peut titer des applications de collage surfacique telles le collage 
de tissus par exemple sur sifcges - sellerie.- (secteur du transport). Les ESA selon 
Tinvention sont particulierement adaptees a cette application de par leur bon classement au 
5 niveau de la reglementation security feu-fumee, de par son bon niveau de thixotropie qui 
£vite une impregnation du produit avant reticulation suivi d'un "tachage" du tissu et enfin 
de par son bon niveau d'adherence sur les supports constituant les assises (acier, inox. 
polyester, ABS, polycarbonate, velours etc. . .). 

10 L'ESA monocomposant selon Tinvention permet egalement de realiser le 

collage de differentes pieces de sustentation en verre, acier inox et polyamide. 

Ainsi, la composition ESA selon Tinvention, peut etre utilisee, a titre de colle 
pour Tassemblage d'au moins deux elements. Un tel procede d'application est caracterise 
en ce qu'il consiste essentiellement k enduire au moins Tun des £16ments a assembler une 
15 couche de composition selon Tinvention, a assembler lesdits elements en les appliquant les 
uns contre les autres, et a faire reticuler la colle elastomere, de preference par chauffage. 

Suivant une disposition avantageuse de Tinvention, les elements k assembler 
sont en nombre de deux. 

Plus pr£ferentiellement encore, Tim des elements a assembler est un materiau 
20 fibreux tisse, tricot^, non tisse a base de fibres naturelles et/ou synthetiques classiques. 

II peut s'agir par exemple d'une application de collage de materiau fibreux e.g. 
textile, notamment dans le cadre de Tactivit^ de sellerie. 

II apparait done que les domaines d'application de TESA monocomposant de 
polyaddition, reticulable a chaud selon Tinvention sont les collages, assemblages et les 
25 jointoiements etanches, de maniere performante et sure, dans les secteurs de 
Telectromenager et Tautomobile, entre autres. 

La presente invention concerne enfin une colle, caracterisee en ce qu'elle 
comprend de la composition ESA monocomposant selon Tinvention. 

Outre ces applications assemblage et jointoiement de ces ESA selon 
30 Tinvention [platine/phosphore (I) & (II)], on peut mentionner Egalement leurs utilisations 
en moulage. 

La presente invention sera mieux comprise k la lumiere des exemples qui 

suivent. 
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EXEMPLES 



EXEMPLE 1 : 

A / FORMULATION ESA 



10 



15 



t-Bu 



POS oul : PolyDiMethylSiloxane PDMS bloque par des motifs (CH 3 ) 2 ViSiO 0 ,5 
ayant une viscosity d'environ 100Pa.s et contenant environ 0,0022 fonctions 
SiVipour lOOgdTiuile; 

POS p: poly(dimethyl)(hydrogenomethyl)siloxane, bloque par des motifs 
(CH3)2HSiO 0,5 ayant une viscosite d'environ 25 mPa.s et contenant au total 
environ 0,7 fonction SiH pour 100 g dTiuile 
ensemble cataiytique y : 

o y .1 platine metal sous la forme d'un complexe metallique, eonnu sous le 
nom de catalyseur de Karstedt en solution dans une huile vinylee PDMS 

o y .2 Irgafos® P-EPQ de formule : 



t-Bu 



t-Bu' 




N t-Bu 



t-Bu 



20 



25 



resine p : resine de structure MM V| DD VI Q contenant en poids environ 0,6% de 
groupes vinyles (Vi) et constitute de, en poids environ 17% de (CH 3 ) 3 SiO 0 .5 
(motifs M), 0,5% de motifs (CH 3 )2ViSiO 0 .5 (motifs M vl ), 75% de motifs 
(CH 3 ) 2 SiO (motifs D) et 8% de motifs Si0 2 (motifs Q) 

charge 8,1 Silice de combustion 200 m 2 /g trait^e par 

1 ' octam^thy lcyclot6trasiloxane 

charge 5.2 de terre de diatomees de surface specifique environ 5 m 2 /g et 

caracterisee par son pH voisin de 8 (CELITE® 350) 

promoteure.1 :.vinyltrim6thoxysilane.(yTMO) 

promoteur e.2 : glycidoxypropyltrim^thoxysilane (GE YMO) 

colorant X : noir de carbone noir graphtol BLN en dispersion a 15% dans de l'huile 

PDMS de viscosity 1 000 mPa.s. 
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B / PREPARATION DE LA FORMULATION ESA 

1. Premelange 

On prepare tout cPabord une suspension denommee premelange en melangeant a 
5 temperature ambiante dans un reacteur de capacity environ 2 litres equipe d'une agitation 
centrale du type « ailes de papillon » (melangeur planetaire), les ingredients suivants : 

- R6sine silicone p 

- POSa.l 

-8.1 silice et 8.2 CELITE® 350. 
10 Le tout est homogeneise pendant environ 50 min a une vitesse de rotation de l'agitateur de 
200 T ; la temperature atteint alors environ 80°C. 

L'appareil est alors mis sous vide d'environ 25 mm Hg et la vitesse d'agitation est 
augments a 500 T pendant 5 min ; dans cette phase, la temperature atteint environ 125°C. 
L'installation est ramenee a pression atmospherique et on laisse refroidir. 
15 L'ensemble est homogeneise pendant encore 5 a 1 0 min a environ 350 T. 

On recueille alors le premelange ou empatage qui sert a la formulation du monocompdsant 
ESA sont mis en presence sans agitation. 

2. Preparation d'une solution catalytique y ayant un ratio P/Pt = 1,5 

20 10 g d'une solution de platine Karstedt y.l contenant 12,6 % de Pt en poids (6,46 mmol de 
platine) sont places dans un flacon muni d'une agitation magnetique. 
5,01 g (4,85 mmol soit 0,75 equivalent) de Tinhibiteur y.2 defini ci-dessus ajout^s sur la 
solution precedente sous agitation. 

A la fin de Paddition, le melange r^actionnel est maintenu sous agitation quelques 
25 minutes. Une solution catalytique jaune orangee est obtenue contenant 8,4 % de platine en 
poids. Cette solution limpide homogene et facilement manipulable est utilisee dans les 
exemples suivants. 

L'analyse RMN de ce melange reactionnel montre la disparition totale du catalyseur de 
Karstedt. 

30 

3. Formulation ESA 

Dans le meme melangeur que precSdemment sont mis en presence sous agitation : 

- le pr&n&ange ou empatage obtenu en 1 supra 

- promoteure.l, 
35 - promoteur e.2,. 

- posp, 

- colorant X. 

Et on ajoute enfin l'ensemble catalytique 8 a la temperature ambiante. 
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Le tableau 1 donne la formulation realist. 



Tableau 1 



Reactifs(%) 


IT n i*iti 1 1 1 n fi n n 
x 1 ui iuuiaiiuii 

ESA 


Resine silicone p 


20 


POS Huile vinylee a.l 


42,83 


Charge 6.2 : Celite 350 - 


31,5 


Charge 8,1 : Silice de combustion 
200m 2 /g trait£e par 
P octamethylcy clotetrasiloxane 


2 


promoteur 8.1 : Silane VTMO 


0,9 


promoteur e.2 : Silane GLYMO 


0,9 


POS p : Huile =Si-H 


1,86 


ensemble catalytique y (ppm Pt) 


20 


Agent de tenue thermique X (colorant) 


0,5 



L'ensemble se presente sous la forme d'un elastomere consistant, thixotrope, de couleur 
noire. 

C/ EVALUATIONS 

10 

1/ Caracteristiques Rheologiques 

1-1/ Proprietes mesures au rheometre Carri-Med 

15 La formule ESA monocomposant presente une caracteristique newtonienne avec une chute 
de la viscosity en fonction du gradient de cisaillement Les donn^es representatives de la 
viscosity, la coulabilite et Textrusion figurent dans le tableau 2. Les conditions du 
rheometre (CARRI-MED) utilises pour determiner la viscosite sont presentees au 
tableau 3. 

20 
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Tableau 2 





Valeurs Typiques 


Viscosity - Carri-Med (Pa.s) 


150 a 200 


Seuil - Carri-Med (N/m') 


25 a 30 


Coulabilite Boeing S7502 (mm) 


5 a 10 


Extrusion - 3mm/3bars(g/min) 


10 a 15 


Tableau 3 





Conditions sur rheometre 


Cone 


Diametre: 2 cm 
Angle: 1 degre 
Entrefer: 28 microns 
Inertie:l,07 


Protocole de mesure 


Temps d'attente: 1 minute 
Contrainte initiale: 0 N/m 2 
Contrainte finale: 2500 N/m 2 
Variation de contrainte: lineaire 

Temps de montee: 2 minutes 
Temps de descente: 2 minutes 


Gradient de cisaillement 


25 s* 1 



1-2/ Mise en (Euvre 



10 



15 



Un collage qualitatif consistant a coller une vitre interne sur une contre porte en metal 
peint a permis de faire les observations suivantes : 

- La vitre est totalement collie apres 15 minutes a 150°C. 

- Le fluage du RTV semble acceptable, selon les propri&es du tableau 2. 

- L'arrachage manuel de la vitre donne lieu k un facies de rupture 100 % cohesif. 

La formulation ESA monocomposant se comporte correctement lorsqu'elle est utilisee sur 
des supports identiques k ceux utilises par nos clients. 



20 
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21 Cinetique de Reticulation 

Afin d'^valuer pr^cisement la cinetique de reticulation de la formulation, on a realise des 

collages mixtes (norme MNRPS 748 - joint de 1 mm d'6paisseur) entre Verre/Inox a 

5 differentes temperatures et apres differents temps de reticulation. Les resultats sont 
pr6sent& au tableau 4 : 



Tableau 4 





Contrainte a la Rupture(MPa) / Cohesion (%) 


Temps (min) 


135°C 


150°C 


200°C 


5 


Non Reticule 


Non Reticule 


Non Reticule 


10 


Non Reticule 


0,9 / 100% 


2,6 / 100% 


15 


0,9 / 100% 


2,1 / 100% 


2,7 / 100% 


20 


1,4 / 100% 


2a 1 100% 


2,7/100% 



10 

Selon les resultats du tableau 4, a 150°C et 200°C il est necessaire d'attendre 10 minutes 
pour atteindre la reticulation de l'ESA monocomposant c'est a dire que les 6prouvettes 
sont alors manipulates. 

15 Les optima sont obtenus au bout de 10 minutes a 200°C et de 15 minutes a 150°C. 

La valeur de contrainte rupture optimale mesur£e a 150°C correspond k plus de 80% de la 
valeur maximum enregistree lors des collages de reference. A 200°C, c'est plus de 90% de 
la valeur reference qui sont atteints. 



20 



3/ Proprietes M6caniques 



Les valeurs typiques des propriety mecaniques et leurs normes sont repr^sentes au tableau 
5. Ces caractdristiques ont it€ obtenues apres reticulation optimale pendant 1 heure a 
25 ' 150°C. 
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Tableau 5 



lh4 150°C 


Valeurs Typiques 


Duret<§ Shore A 

(Norme ISO R 868, ASTM D2240) 


60 


Module a 100 % d'Allongement (Mpa) 
(Norme ISO R 37(H2), ASTM D412) 


33 


Resistance & la Rupture (Mpa) 
(Norme ISO R 37(H2), ASTM D412) 


5,5 


Allongement a la Rupture (%) 
(Norme ISO R 37(H2), ASTM D412) 


200 



5 4/ Caract6ristiques d 9 Adhesion et Tenue Thermique 
4-1/ Adhesion sur eprouvette - proprietes optimales 

Les eprouvettes pour le test d'adh&ion (norme MNRPS 748 - joint de 1 mm d'epaisseur) 
10 ont 6t6 reticulees pendant 1 heure k 150°C plus 24 heures de murissement a 23°C&50% 
humidite relative (Initial). Un vieillissement thermique est effectue a 250°C pendant trois 
jours pour le collage mixte Verre/Inox. 

Les essais ci-dessous ont 6te effectues sur la formulation ESA monocomposant 
(tableau 6). 

15 

Tableau 6 



1 h * 150°C 


A Tinitial 


Assemblage 


Alu/Alu 


Inox/Inox 


Verre/Inox 


Cont. Rupture (MPa) 
(norme MNRPS 748) 


2,7 


2,6 


2,9 


Cohesion (%) 
(norme MNRPS 748) 


100 


100 


100 
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4-2/ Adhesion sur Eprouvette - M ateriaux Differents 

Le tableau 7 reuni les resultats d'adhesion (norme MNRPS 748) a 1' initial, apres 
traitement thermique en 72 heures a 250°C et apres passage sur chaleur humide a 80% 
5 humidite relative en 240 heures a 50°C. 

Les conditions de rdticulation de 15 min. a 150°C (a 1'initial) sont plus adaptees a la 
cadence de production des chaines d'assemblages chez les clients, done plus liees aux 
conditions r£elles d' applications. 

10 



Tableau 7 



15minal50°C 


Contrainte a la rupture (MPa) / Cohesion 
(%) 


Assemblages 


. A 1' initial 


240ha80%HR 
et50°C 


72ha250°C 


Verre 


Acier Inoxydable 


2,8 / 100 


3,4/100 


23/100 


Verre 


Tole Aluminisee 


3,1 / 100 


3,2 / 100 


2,1 / 100 


Verre 


Tole Electrozinguee 


3,0 / 100 


4,1 / 100 


1,9 / 100 


Verre 


Tole Galvanisee 


3,2 / 100 


3,4 / 100 


2,3 / 100 


Acier Inoxydable 


Acier Inoxydable 


3,0 / 100 


3,1 / 100 


1,9/100 


Tole Aluminise 


Tole Aluminisee 


2,8 / 100 


3,1 / 100 


2,0/100 


Tole Electrozingue 


Tole Electrozinguee 


3,4 / 100 


3,6 / 100 


1,9/100 


Tole Galvalise 


Tole Galvaniseee 


3,4 / 100 


3,6 / 100 


2,1 / 100 



15 Apres vieillissement thermique en pointe de 72 heures a 250°C et chaleur humide, les 
valeurs de contrainte rupture mesurees sur la formule ESA monocomposant sont encore au 
minimum a 1,9 MPa (voir les valeurs presentees dans le tableau 7). Concernant les facias 
de rupture, ils sont cohesifs superficiels, e'est a dire qu'il reste sur une des deux parties du 
collage une fine pellicule d'elastomere. Ceci aurait pu etre inqutetant si les valeurs de 

20 contraintes avaient 6t6 basses, mais avec une moyenne de 2,15 MPa, nous pouvons etre 
surs du bon comportement du produit en tenue thermique. 
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4-3/ Adhesion des Equerres sur Vitre Externe 

On realise un collage consistant a assembler des Equerres en acier inox sur une porte de 
four en verre serigraphie. La reticulation de la formulation ESA monocomposant s'est 
5 faite pendant 15 minutes a 150°C (Tableau 8) 



Tableau 8 



15minal50°C 


Equerres sur Porte de Four 


Cont. Rupture (MPa) 
(normeMNRPS748) 


1,83 


Cohesion (%) 
(norme MNRPS 748) 


' 100 



10 Apres 15 minutes & 150°C, ces valeurs sont tout a fait suffisantes pour l'application. Le 
fades de rupture est 100% cohesif et la force de cisaillement approche 70 % de la valeur 
enregistree sur eprouvettes apres 1 heure a 150°C (tableau 6). 

15 5/ Stability 

Apres plusieurs mois de stockage, au minimum 4 mois, la formule ESA monocomposant 
n'est pas reticulfe et il est encore possible de l'utiliser dans les applications visees, comme 
le montre les propri6t6s mecaniques et d'adh&ence apres 4 mois (tableau 9 et 10): 

20 Tableau 9 





ESA 
monocomposant 
(Initial) 


ESA 
monocomposant 
(a 4 mois) 


Duretl Shore A 

(Norme ISO R 868, ASTM D2240) 


60 


60 


Module a 100 % d'AU. (MPa) 
(Norme ISO R 37(H2), ASTM D412) 


33 


3,5 


Resistance a la Rupture (MPa) 
(Norme ISO R 37(H2), ASTM D412) 


5,5 


3,9 


AJlongement a la Rupture (%) 

(Norme ISO R 37(H2), ASTM D412) 


200 


165 



# • 
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Les eprouvettes pour le test d'adh&ion (nonne MNRPS 748 - joint de 1 mm d'epaisseur) 
ont ete reticulees pendant 1 heure k 150°C plus 24 hemes de murissement a 23°C&50% 
HR. 

5 Tableau 10 





ESA monocomposant 
(Initial) 


Assemblage 


Alu/Alu 


Inox/Inox 


Cont Rupture (MPa) 
(norme MNRPS 748) 


2,7 


2,6 


Cohesion (%) 
(nonne MNRPS 748) 


100 


100 








ESA monocomposant 
(a 4 mois) 


Assemblage 


Alu/Alu 


Inox/Inox 


Cont. Rupture (MPa) 

(norme MNRPS 748) 


3,2 


2,7 


Cohesion (%) 
(norme MNRPS 748) 


100 


90 



10 6/ Vieillissement Thermique de Long Duree 

Le tableau 11 reuni les resultats d'adhesion (norme MNRPS 748) des assemblage verre et 
acier inoxydable apres traitement thermique de long dur^e en 1000 heures a 180, 200 et 
225°C. 



15 
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Tableau 11 



1 h4150 o C 


Traitement Thermique en 1 000 heures 


Assemblage 


180°C 


200°C 


225°C 


Cont. Rupture (MPa) 
(norme MNRPS 748) 


v 3,3 


2,7 


2,6 


Cohesion (%) 

(nonne MNRPS 748) 


100 


100 


50* 



* coh&ion superficielle 



5 

7/ Discussions et Conclusions 

Tous les resultats qui sont presentes aux tableaux 2 a 1 1, montrent que la formulation ESA 
monocomposante est bien adapt6e pour l'application de collages de porte de fours, surtout 
10 au niveau des proprietes rheologiques, d'adhesion, de tenue thermique accompagnee d'une 
cinetique rapide compatible avec les cadences industrielles. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition elastomere silicone, adhesive, et r^ticulable a chaud par 
polyaddition (hydrosilylation), cette composition etant du type de celles comprenant : 
5 ♦ a/ au moins un PolyOrganoSiloxane (POS) porteur d'insaturation(s) 

ethylenique(s) et/ou acetylenique(s), {POS a motifs sSi-[insaturation]} ; 

♦ p/ au moins un polyorganosiloxane (POS) porteur de motifs =Si-H ; 

♦ y/ un ensemble catalytique comportant : 

~ y.l au moins un catalyseur m^tallique (de preference a base de platine), 
10 ~ y.2 et au moins un inhibiteur de reticulation ; 

♦ 5/ une charge ; 

♦ d au moins un promoteur d'adherence ; 

♦ pi au moins une resine POS ; 

♦ XI au moins un agent de tenue thermique ; 

15 ♦ <p/ £ventuellement au moins un autre additif fonctionnel ; 

caracterisee en ce qu'elle est monocomposante et ce que Tinhibiteur de reticulation X.2 est 
selectionne dans le groupe de composes de formule (I) ou (II) suivantes : 

R 1 0^ OR 3 

p_ r _ p 

R 2 o' N OR 4 
(I) 



R 1 Q 



\ 



P-^OR 3 ' 
R 2 c/ 

(II) 

20 dans lesquelles : 

R, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 1 ', R r et R 3 ', identiques bu differents, representent un radical alkyl 
lin^aire, ramifie ou cyclique, ou un radical aryle substitud ou non, notamment : 

iv. un radical alkyle lin^aire ou ramifte, ayant notamment de 2 a 30 alomes de 
carbone (C), de preference de;2 & 12 C, 
25 v. un radical alkyle comportant un ou plusieurs cycles, notamment 1 ou 2, un 

cycle pouvant avoir notamment de 4 k 14 C, de preference de 5 k 8 C, ou 
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vi. un radical aryle ou alkylaryle, comprenant un ou plusieurs cycles 
aromatiques accoles ou non accoles, notamment 1 ou 2 cycles, un cycle 
pouvant comprendre de 4 a 14 C, de preference de 6 a 8 C, eventuellement 
substitue(s) par 1 ou plusieurs, notamment de 1 a 2, alkyle(s) lineaire(s) ou 
5 ramifie(s), notamment ayant de 1 a 12 C, de preference de 4 k 12 C. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le radical R de 
la formule (I) de l'inhibiteur y.l est un alkyle cyclique ou un radical aryle, de preference le 
bi-phenyle. 

10 

3. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que les radicaux 
R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R r , R 2 ' et R 3 ' des formules (I) & (II) de l'inhibiteur y.2 sont des alkyles 
cycliques, des aryles ou des alkylaryles, de preference des phenyles substitu^s. 

15 4. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que Tinhibiteur y.2 

repond a Tune des formules (III) & (IV) suivantes : 




(III) 
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(IV) 

dans lesquelles les radicaux R 5 , identiques ou differents, de preference identiques, sont des 
5 alkyles lineaires ou ramifies, ayant notamment de 1 & 12 C, de preference de 4 & 12 C. 

5. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que Finhibiteur y.l 
repond aux foraiules (V) ou (VI) : 



10 



t-Bu 



t-Bu 



\ 





t-Bu 



(V) 



t-Bu 



t-Bu 



t-Bu 
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t-Bu 




t-Bu 



t-Bu 



(VI) 



6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee 
5 en ce que le catalyseur y.l est un catalyseur au platine. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee 
en ce que le ratio ponderal Phosphore de y.2/Platine de y. 1 est tel que : 

■ P/Pt > 1 

10 ■ de preference 5 > P/Pt > 1 

■ et plus preferentiellement encore 4 > P/Pt > 1 

8. Composition catalytique selon la revendication 6, caracterisee en ce que le 
catalyseur y.l est un complexe platine/siloxane insatur^, de preference 

15 platine/vinylsiloxane, et plus preferentiellement encore un complexe de Karstedt 



9. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que l'ensemble 
catalytique y comprend l'espece chimique suivante (I*) : 



20 
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OR 3 

\ 


-P R 


P - 


R 2 0 


/r 4 




(D 



10 



15 



dans laquelle : 

R, R 1 , R 2 , R 3 et R 4 , identiques ou differents, represented un radical alkyle lineaire, ramifie 
ou cyclique, ou un radical aryle substitu^ ou non, notamment : 

vii. un radical alkyle lineaire ou ramifie, ayant notamment de 2 a 30 atomes de 
carbone (C), de preference de 2 a 12 C, 

viii. un radical alkyle comportant un ou plusieurs cycles, notamment 1 ou 2, un 
cycle pouvant avoir notamment de 4 a 14 C, de preference de 5 a 8 C, ou 

ix. un radical aryle ou alkylaryle, comprenant un ou plusieurs cycles 
aromatiques accoles ou non accoles, notamment 1 ou 2 cycles, un cycle 
pouvant comprendre de 4 a 14 C, de preference de 6 a 8 C, 6ventuellement 
substitue(s) par 1 ou plusieurs, notamment de 1 a 2, alkyle(s) lineaire(s) ou 
ramifie(s), notamment ayant de 1 k 12 C, de preference de 4 a 12 C. 



10. Composition selon la revendication 9, caracferisee en ce que Fensemble 
catalytique y comprend Tespece chimique suivante (IIF) : 



R 5 R 5 




20 



# R 5 



(nr) 
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dans laquelle les radicaux R 5 , identiques ou differents, de preference identiques, sont des 
alkyles lineaires ou ramifies, ayant notamment de 1 a 12 C, de preference de 4 a 12 C. 

s 11. Composition selon la revendication 1 1 , caracterisee en ce que l'ensemble 

catalytique y comprend l'espece chimique suivante (IV) : 



10 



Si 



/ 
\ 



.Si- 



t-Bu t-Bu 



t-Bu- 



O 

/ 

Pt- P- 

\ 

O 



t-Bu" 



/=\ 0 

^p 



t-Bu 



/ ■» 



•Pt 



// ^ 



_ u 

t-Bu t-Bu 
(IV') 



Si 

\ 



/ 
Si. 



15 



12. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que 
♦ le ou les POS a comprennent des motifs siloxyles 

R 6 n SiO 4-n/2 



et des motifs siloxyles de formule : 



20 



Z x R 6 y SiO 4-x-y/2 



♦ le ou les POS p comprennent des motifs siloxyles 



25 



R 6 n Si04-n/2 



et dies motifs siloxyles de formule r 



HR 6 w SiO 4-W/2 
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formules dans lesquelles les divers symboles ont la signification suivante : 
<=> les symboles R 6 , identiques ou diffiSrents, representent chacun un groupement de 
nature hydrocarbonee non hydrolysable, ce radical pouvant etre : 

* un radical alkyle ayant de 1 a 5 atomes de carbone et pouvant comporter 
5 de 1 a 6 atomes de chlore, 

* des radicaux cycloalkyles ayant de 3 a 8 atomes de carbone et pouvant 
contenir de 1 a 4 atomes de chlore, 

* des radicaux aiyles, alkyaryles et ayant de 6 a 8 atomes de carbone et 
pouvant contenir de 1 k 4 atomes de chlore, 

10 * des radicaux cyanoalkyle ayant de 3 a 4 atomes de carbone ; les groupes 

methyle ; ethyle ; propyle ; isopropyle ; butyle ; isobutyle ; n-pentyle ; t- 
butyle ; chloromethyle ; dichloromethyle ; a-chloroethyle ; a,B- 
dichloroethyle ; 

B-cyanoethyle ; y-cyanopropyle, phenyle : p-chloroph£nyle ; 
15 m-chlorophenyle ; dichloro-3,5 phenyle ; trichlorophenyle ; 

t&rachlorophdnyle ; o-, p- ou m-totyle ; xylyles comme dimethyl-2, 3- 

phenyle, dimethyl-3, 4-phenyle, etant preferes ; les radicaux m&hyle et 

phenyle etant particulterement prdferes ; 
«=> les symboles Z, representant un groupe alkenyle en C2-C6 (de pr^ftrence vinyle) ; 
20 <=> n = unnombreentieregalaO, l,2ou3 ; 
=> x=unnombreentieregalaO, l,2ou3 ; 
^> y = unnombreentier6gala0, 1 ou2 ; 
«=S> lasommex + y se situe dans rintervalle allant de 1 a 3, 
«=> w = un nombre entier egal k 0, l,2ou3 . 

25 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce qu'elle 

comprend : 

a - au moins un POS presentant, par molecule, au moins deux groupes 
alcenyles, en C 2 -C 6 lies au silicium, 
30 p - au moins un POS presentant, par molecule, au moins deux atomes 

d'hydrogene lies au silicium, 

y - un ensemble catalytique tel que defini dans les revendications 2 a 
12, 

e/ un promoteur d'adherence de preference binaire, et plus 
35 prdftrentiellement encore consistant en : 

A g.1 A au moins un oiganosilane alcoxyld. conlenant par 
molecule, au moins un groupe alcenyle en C2-Q, 
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A e.2 A au moins un compose organosilice comprenant au moins 
un radical epoxy; 

8/ une charge minerale et/ou microspherique et/ou creuse et/ou 
inorganique expansee et/ou expansable; 
5 p / eventuellement au moins une resine POS porteuse de motifs 

siloxyle T et/ou Q, eventuellement M et/ou D et de motifs siloxyle 
alcenylds -de preference vinytes de type M V| et/ou D V| -, les resines de 
type M M V| D D V| Q etant tout particulierement preferees; 
XI eventuellement au moins un colorant; 
10 <p/ eventuellement au moins un autre additif fonctionnel. 

14. Composition la revendication 12 ou 13, caracterisee en ce qu'elle est RTV 
et en ce que son (ou ses) constituants POS a et/ou p est (sont) choisi(s) parmi les POS 
alcenylsilyles ayant une viscosity k 25 °C r| telle que : 

15 200 < T| < 200 000 mPa.s. 

de preference 500 < r\ < 100 000 mPa.s. _^ - 

15, Procede de preparation de la composition selon 1'une quelconque des 
revendications 1 a 14, caracterise : 

20 > en ce que Fensemble catalytique y est obtenu : 

• soit par melange de 1'inhibiteur y.2 avec une solution/dispersion du 
catalyseur y.l, de preference dans une huile polysiloxanique 
eventuellement vinytee, 

• soit par melange du catalyseur y.l dans une dispersion de l'inhibiteur y.2 
25 dans une huile silicone de viscosite inferieure ou egale a 100 000 mPa.s a 

25 °C, de preference vinylee ; 
> et en ce que : 

a) on melange tout d'abord une partie des constituants a l'exclusion de 
Tensemble catalytique y ; 
30 b) on chauffe, de preference sous vide ; 

c) on refroidit ; 

d) puis on ajoute, sous agitation, au premelange ainsi obtenu, le reste des 
constituants sauf Tensemble catalytique y, et enfin ce dernier. 



35 16. Application a titre de colle de la composition selon Tune quelconque des 

revendications 1 a 14, ou obtenue par le proced£ selon la revendication 15. 
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17, Colle notamment caract6risee en ce qu'elle comprend de la composition 
selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, ou obtenue par le procede selon la 
revendication 15. 
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